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Обсуждены различные механизмы селективного действия катализато-
ров в жидкофазном окислении органических веществ. Показано, что вы-
сокая селективность автоокисления органических веществ, катализирован-
ного соединениями переходных и непереходных элементов, обусловлена
взаимодействием окисляемого субстрата с пероксидным производным эле-
мента, которое образуется по реакции между кислородом или гидроперок-
сидным продуктом и катализатором.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Окисление углеводородов и других органических веществ молеку-
лярным кислородом является одним из основных путей синтеза ценных
кислородсодержащих соединений: жирных кислот и спиртов, фенолов,
кетонов, эпоксидов и др. В соответствии со сложившимися представле-
ниями этот процесс относят к классу цепных вырожденно-разветвлен-
ных реакций; он приводит к образованию большого числа промежуточ-
ных и конечных продуктов [1—3]. Разработка способов селективного
превращения нефтяного сырья в кислородсодержащие соединения в мяг-
ких условиях представляет собой Ή настоящее время одну из важнейших
задач химической науки [4]. Как правило, для повышения селективно-
сти процесс окисления проводят в присутствии катализаторов, каковыми
являются соли элементов постоянной и переменной валентности, комп-
лексы металлов, кислоты Льюиса и др. Поэтому особое значение для
решения проблемы повышения селективности имеет изучение детальных
механизмов и кинетических закономерностей указанных каталитических
процессов.

Автоокисление углеводородов в присутствии различных катализато-
ров является предметом большого числа исследований и подробно об-
суждено в ряде обзоров и монографиях [2, 3, 5—-11]. В литературе
предлагаются различные механизмы действия катализаторов в жидко-
фазном окислении углеводородов. Чаще всего повышение селективности
процесса в присутствии катализатора объясняется либо более мягкими
условиями реакции, что обусловлено образованием комплекса между
кислородом или гидропероксидом и каталитической добавкой и даль-
нейшим распадом этого комплекса с генерированием свободных радика-
лов, либо появлением новых, нерадикальных стадий превращения кисло-
рода или гидропероксида, активированного в комплексе с катализато-
ром [5—11].

Одним из механизмов катализа процессов окисления органических
соединений производными различных элементов, который обеспечивает
высокую селективность, является взаимодействие окисляемого субстра-
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та с пероксидным производным элемента, образующимся по реакции
между „кислородом или гидропероксидным продуктом и катализатором
[12,13]".

II. КАТАЛИЗ СВОБОДНОРАДИКАЛЬНОГО ЦЕПНОГО ОКИСЛЕНИЯ
УГЛЕВОДОРОДОВ

Каталитическое действие соединений металлов переменной валент-
ности в цепных реакциях окисления углеводородов подробно исследо-
вано и широко используется [2, 3, 5—10]. Важнейшие детали меха-
низма этих реакций достоверно доказаны. Так, общепризнано, что соеди-
нения металлов могут участвовать в любой стадии вырожденно-развет-
вленной цепной реакции окисления углеводорода: инициирования,
продолжения или разветвления цепей [2, 3, 6, 7, 11].

Основной реакцией образования радикалов на стадии зарождения
цепи окисления в присутствии катализатора является активация кисло-
рода и взаимодействие образующегося кислородсодержащего комплек-
са металла (М) с углеводородом [3, 6, 7, 11]:

М(п+1)+ОГ + RH -+ М"+ + НО; + R*

По этой схеме катализируют свободнорадикальное цепное окисление
углеводородов низковалентные комплексы иридия, родия, рутения, ос-
мия, платины и др. [14—16]. Осуществление такого типа инициирова-
ния доказано с использованием ингибиторов на примере окисления этил-
бензола в присутствии бис(ацетилацетоната)никеля [17] и подтверж-
дено при исследовании окисления кумола, катализированного о-фенан-
тролиновыми комплексами меди [18].

Наиболее распространенный способ разветвления цепей окисления
соединениями различных элементов предполагает катализ гомолитиче-
ского разложения первичных продуктов окисления углеводородов, а
именно гидропероксидов [2].

В основе катализа металлами переменной валентности лежат одно-
электронные окислительно-восстановительные реакции между нонами
металлов и гидропероксидом [2, 3, 6, 11]:

ROOH + Мп+ ~* RO" + М ( п + 1 ) + + НСГ
ROOH+ М("+1)+ -* R0'2 + Мп+ + Н +

В НО, 19—22] показано, что радикальный распад гидропероксидов
способны вызывать также кислоты Льюиса и соединения щелочных и
щелочно-земельных металлов. Механизм каталитического действия кис-
лот Льюиса и солей металлов постоянной валентности в реакциях авто-
окисления углеводородов изучен недостаточно. Предполагают существо-
вание двух альтернативных маршрутов: гомолиза гидропероксида, свя-
занного в комплекс с катализатором, и бимолекулярного взаимодействия
этого аддукта со второй молекулой гидропероксида [10, 19—22]:

ROOH.Kt-*>RO" + HOKf.

ROOH · Kt + ROOH -» RO" + H2O · Kt + R0'2

(Kt—кислота Льюиса или ион металла постоянной валентности). Кро-
ме того, генерирование радикалов может происходить при взаимодей-
ствии комплекса с окисляемым субстратом, например стиролом [19]:

ROOH -Kt + H2C=CHCeH5-> ROCH2CHCeH5 + HOKf

Способность соединений бора увеличивать выход вторичных спир-
тов при жидкофазном автоокислении парафинов была обнаружена дав-
но 123]. Однако механизм этого процесса трактуется неоднозначно. Со-
гласно L24—26], комплексообразование между катализатором и гидро-
пероксидом приводит к ускорению превращения ROOH с образованием

1168



свободных радикалов, дающих начало новым цепям:

ROOH + B -
RO---B-

I I
но или

ROO---B-

Η '

I
RO· + ΌΗ + В -

(I)

Преимущественное образование спиртов при катализированном сое-
динениями бора окислении алканов происходит, по мнению авторов
127], в результате индуцированного радикалами растворителя распада
координированного на катализаторе гидропероксида:

RO· (НО') + R'H -> ROH ιΗ2Ο) -f R"

(I) + R'-->R'OH+ В— . . .OR-+ROH+ В—+OR

I I
Таким образом, первичным актом каталитического инициирования и

разветвления цепей окисления является комплексообразование между
катализатором и кислородом или гидропероксидным продуктом, приво-
дящее к активации окислителя. Катализатор позволяет проводить окис-
ление с высокими скоростями в более мягких условиях. Однако сущест-
венного повышения селективности процесса не происходит вследствие
осуществления его по свободнорадикальному механизму [3]. Оксидат
в этом случае содержит разнообразные кислородсодержащие вещества.

III. МОЛЕКУЛЯРНЫЕ РЕАКЦИИ СЕЛЕКТИВНОГО КАТАЛИТИЧЕСКОГО
ОКИСЛЕНИЯ УГЛЕВОДОРОДОВ

1. Механизмы селективного каталитического окисления
углеводородов с участием комплекса катализатор — гидропероксид

В процессах автоокисления углеводородов катализаторы не только
воздействуют на скорость окисления, но и изменяют соотношение про-
дуктов, образующихся в ходе реакции, повышая селективность процесса.
Так, каталитическое ускорение разложения органических гидроперокси-
дов соединениями меди, кобальта, никеля, хрома, молибдена, ванадия
приводит к увеличению содержания кетонов в реакционной смеси [28—
34]. В этом случае наряду с радикальным имеет место молекулярный
распад гидропероксидов, доля которого может достигать 90% [33]. Оба
направления каталитического разложения гидропероксидов включают
образование одного и того же комплекса катализатор — гидропероксид
[29, 32—34]. Молекулярный распад служит примером проявления «кле-
точного эффекта»: часть радикалов, образовавшихся в клетке раствори-
теля, взаимодействует с ионом металла, давая молекулярные продукты,
а часть выходит в объем [3, 11, 34]:

—> ΛΓ+ΟΗ + RO'

М"+ + ROOH ^ [М"+ · ROOH] -» {МП+ОН, RO] -

> молекулярные продукты

При исследовании разложения органических гидропероксидов, ката-
лизированного соединениями кобальта, хрома, ванадия, бора, молибде-
на, титана и др., обнаружено окисление используемого в качестве рас-
творителя углеводорода, что приводит к повышенному содержанию
спиртов или кетонов в реакционной смеси [35—41].

По мнению авторов [35], до 50% циклогексанола и циклогексанона
в продуктах распада грег-бутилгидропероксида в циклогексане в при-
сутствии стеаратов и ацетилацетонатов металлов переменной валентно-
сти образуется в результате радикальных процессов:

Я Успехи химии, Λ'» 7 1169



Однако в L36] показано, что окисление нонана и циклогексана трет-
бутилгидропероксидом, катализированное соединениями переходных ме-
таллов, с образованием кетонов и циклогексанола протекает без участия
свободных грег-бутилокси-радикалов.

Согласно 139], лишь небольшая часть радикалов (10—15%), обра-
зовавшихся при разложении связанного в комплекс с боратом гидро-
пероксида, выходит в объем и обеспечивает инициирование окисления.
Преимущественное накопление спиртов в этом случае происходит в ре-
зультате нерадикального распада комплекса гидропероксида с катали-
затором при его бимолекулярном взаимодействии с парафином:

—Β· ROOH + R'H -* ROH + R'OH + B— (1)

I I
Авторы [40] предполагают, что катализ окисления углеводородов

борным ангидридом осуществляется по механизму электрофильного за-
мещения:

?, ° оо
В203 + R00H + R ' H ^ B В — ^ 5 I- + V / O H -

V O-R ° °R

f I
Н - 0 (2)

\'н
*R0B0 + НВО2 + R 'OH

Согласно (1) и (2), повышенный выход спиртов обусловлен образова-
нием двух молекул алканола — одной из гидропероксида и второй не-
посредственно из парафина.

Описано участие углеводородов с подвижной связью С—Η в катали-
зированном ацетилацетонатом кобальта распаде гидропероксида кумо-
ла [41]. Предложен механизм, согласно которому гидропероксид обра-
зует координационную связь с катализатором, и одновременно с этим
происходит активация углеводорода, входящего в состав сольватной обо-
лочки аддукта. Образовавшиеся тройные комплексы распадаются не-
радикально по схеме:

Η
I

(асас)2 Со · · ·Ο· • ·Η -> (асас)2 Со + Н2О + ROR'
I I

RO---R'
(3).

Η
I

(acac)2Co---O---R' -• (асас)2Со + ROH + R'OH
I I

RO---H

Вклад молекулярного распада в брутто-процесс превращения гидро-
пероксида зависит от природы растворителя и растет по мере уменьше-
ния прочности С—Η-связи в углеводороде. Так, гидропероксид кумола
в этилбензоле превращается в этих условиях на 40% по молекулярному
пути [41]. Поскольку среди продуктов реакции метилфенилкарбинол не
был обнаружен, то авторы [41] считают, что процесс реализуется по
механизму (3).
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Таким образом, существенное возрастание селективности автоокис-
ления углеводородов происходит в том случае, когда наряду с гемоли-
тическим распадом связанного в комплекс с катализатором гидроперок-
сида возможно его превращение по молекулярному механизму. Молеку-
лярное направление в ряде случаев представляет собой проявление
«клеточного эффекта». Некоторые катализаторы способны вовлекать
гидропероксид в реакцию окисления по С—Η-связям углеводорода, что
приводит к повышенному выходу кислородсодержащих продуктов. Пред-
полагается [41], что этот процесс представляет собой молекулярное
взаимодействие комплекса катализатор — гидропероксид с раствори-
телем.

Высокая селективность каталитического эпоксидирования олефинов
под действием гидропероксидов также обусловлена молекулярным ха-
рактером процесса. Об этом свидетельствует отсутствие влияния кисло-
рода на скорость эпоксидирования, пассивность в этой реакции катали-
заторов, реагирующих с гидропероксидами с образованием свободных
радикалов, и стереоспецифичность каталитического эпоксидирования.
Следует отметить отсутствие единой точки зрения на механизм этого
процесса; бесспорным является лишь факт участия в нем металла в выс-
шей степени окисления [9, 42, 43, 46].

Согласно [9, 35, 42—48], каталитически активной частицей в этих
процессах является комплекс катализатора с молекулой гидроперокси-
да, с помощью которого осуществляется передача кислорода на олефин.
Так, для эпоксидирования циклогексена трег-бутилгидропероксидом в
присутствии ацетилацетоната ванадила предложена [44] схема, соглас-
но которой на первой стадии происходит быстрое активирование метал-
ла гидропероксидом, т. е. переход металла в высшее валентное состоя-
ние. Затем быстро и обратимо образуется активный комплекс катализа-
тора с молекулой гидропероксида. Комплексообразование вызывает
гетеролиз связи О—О с переходом гидроксониевого катиона к субстра-
ту. Отщепление протона и переход его к алкокси-аниону, связанному с
катализатором, приводит к образованию окиси олефина и комплекса
катализатора со спиртом. При взаимодействии этого комплекса с гид-
ропероксидом происходит обмен лигандами и регенерирование активной
частицы [44]:

О
II/

VO (аса с) 2 + ROOH -» V—
\

0
\ll

—ν·
/

но<^

0

\ιι
/

•0

\ /

о
II/
V

/ R

О г

\
|

+

/R
у

_|_
\

+
\

0

\н—V·

R00H

Π-\/
• •-OR

ROOH^

0

-* Ч " / R

*~ / хон
/ ч 0

но/
\11

+ -V-

\ / //\ °
/ / Ч \П

А V·

\ / '
о

\̂ll A

/ Х О Н

••"OR

/R
• •о/

\н

ROH

Аналогичная схема предложена в [35] для катализированного
Мо(СО)6 эпоксидирования циклогексена грег-бутилгидропероксидом.
Таким же образом действуют, согласно [43], катализаторы на основе
вольфрама (VI), ванадия (V) и титана (IV).

В [27, 35, 47, 48] на основании симбатности изменения акцепторных
свойств каталитической добавки и величин констант скоростей реакции
эпоксидирования высказано предположение о том, что функция катали-

8* 1171



затора заключается в оттягивании электронной плотности от атомов
кислорода пероксидного мостика, т. е. что катализатор действует в этом
случае как кислота Льюиса. Для реакции комплекса катализатор —
гидропероксид с олефином предложены два вероятных механизма [35].
В случае соединений, содержащих фрагмент М = О , процесс осуществля-
ется через циклическое переходное состояние:

+•

OR

д

Второй механизм предложен для соединений, содержащих группу
Μ—ОХ ( Х = Н , R), которая действует как акцептор протонов [35]:

хон + р м ^ +
I OR

г—К

Аналогично объясняется эпоксидирование олефинов алкильными гидро-
пероксидами в присутствии метаборатов [27, 47—49]:

R O

В

Rp- Л р н ' D+/ \

H—0-4

RO 0 R ^

II

Следовательно, молекулярное превращение координированного на
катализаторе гидропероксида в реакции с насыщенным или непредель-
ным соединением с образованием кислородсодержащих продуктов мо-
жет быть причиной высокой селективности каталитического автоокисле-
ния углеводородов и эпоксидирования олефинов. Образование комплек-
са гидропероксида с используемыми в качестве каталитических добавок
соединениями переходных и непереходных элементов доказано кинети-
ческими и физико-химическими методами [3, 11, 22, 26, 32]. Однако
полученные многочисленные экспериментальные данные не противоре-
чат предположению об участии в селективных каталитических процессах
пероксидных производных элементов.

2. Участие пероксидных производных элементов
в селективных каталитических процессах

а) Образование промежуточных алкилпероксидов элементов
при жидкофазном каталитическом окислении углеводородов

Согласно [12, 13], в процессах жидкофазного автоокисления органи-
ческих веществ, гидропероксидного эпоксидирования и кетонизации оле-
финов, катализированных добавками соединений непереходных и пере-
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ходных элементов, активную роль играют элементоорганические перок-
сиды.

Так, в середине 70-х годов [50, 51] было высказано предположение
о том, что при эпоксидировании олефинов в присутствии соединений мо-
либдена и ванадия накопление пёроксидов этих элементов может про-
исходить в результате реакции соответствующих производных молибде-
нила и ванадила с алкилгидропероксидом:

О О

M + ROOH^M-OOR
М=Мо, V

Более высокая реакционная способность аллильных спиртов по срав-
нению с олефинами и их высокая сын-селективность указывают на уча-
стие пёроксидов переходных элементов в каталитическом эпоксидирова-
нии непредельных соединений [42, 52—55]. В этом случае один из ли-
гандов в металлорганическом пероксиде замещается на аллилокси-фраг-
мент, и эпоксидирование осуществляется внутримолекулярно, причем
расположение реагирующих фрагментов благоприятствует образова-
нию смн-эпоксиспирта:

\? и! U
V

/ _ \
V OR + V - ш * v OR

ίΛ!χ
(4)

S LH И 0 Н

— V—OR =— —V—OR +

I I
О О L

Высокая стереоселективность эпоксидирования аллильных спиртов
грег-бутилгидропероксидом в присутствии три(грег-бутилокси) алюми-
ния обусловлена также участием элементоорганических пёроксидов в
этом процессе, механизм которого предполагается аналогичным схеме
(4) [56].

На основании результатов, полученных в работах [57—60], для объ-
яснения эпоксидирования олефинов и аллильных спиртов гидроперокси-
дами, катализированного соединениями молибдена, ванадия и бора, был
предложен каталитический цикл, изображенный на схеме I [12]. Пред-
полагается, что активными частицами в реакции являются металлорга-
нические пероксиды (А). Процесс включает образование комплекса не-
предельного соединения с пероксидом элемента (Б), которое сопровож-
дается пероксиметаллированием субстрата. Эта реакция осуществляется
через образование пятичленного пероксометаллоциклического промежу-
точного продукта (В), который распадается до эпоксисоединения и
алкоксипроизводного металла (Г). Взаимодействие алкильного гидро-
пероксида с (Г) приводит к регенерированию исходного элементоорга-
нического пероксида (А).
Однако реализация стадии образования (Б) в случае катализа соедине-
ниями бора, на наш взгляд, весьма маловероятна, так как согласно [61],
присоединение алкена к борорганическому соединению возможно только
по связи бор — углерод при температурах выше 100° С. Внедрение оле-
фина по связи бор — кислород не происходит.

Возможность образования промежуточных пероксидных производных
ванадия и кобальта в процессах каталитического жидкофазного окисле-
ния углеводородов предполагается в [62, 63] на основании кинетических
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= Mo,V,B

(В)

данных, полученных при исследовании превращения гидропероксидов
трег-бутила и кумола в присутствии ацетилацетонатов кобальта и ва-
надия.

Согласно [64], в результате взаимодействия боратов с гидроперокси-
дами устанавливается равновесие:

ROOH+ В (OR')a^B (OOR) (OR')i+R'OH (5)

Прямое доказательство образования алкилпероксидов бора, ванадия,
молибдена и вольфрама в реакции алкилпероксидов с производными
этих элементов и их участия в селективных окислительных процессах по-
лучено в [65—72].

При исследовании взаимодействия смеси трег-бутилгидропероксида с
органобораном RmB(OR')3-m, где т=0—2; R = C 3H 7 lC 5Hu, CeH5; R'==
= С4Н9 [65—68], или с производным четырех- или пятивалентного вана-
дия (V(OC4H9)4, VO(OC4H9-rper)3) [69 ,70] методами ИК- и ПМР-спект-
роскопии показано, что в системе осуществляется обмен алкоксигруппы
на алкилперокси-фрагмент. Этому предшествует комплексообразование
между реагентами. В зависимости от природы элементоорганического
соединения процесс реализуется за доли секунды или за несколько ми-
нут. Выход алкилпероксида элемента при эквимолярном соотношении
реагентов и температуре 20°С составляет от 10 до 90% [65—70]. По ре-
акции, аналогичной (5), получены элементоорганические пероксиды
бора, алюминия, кремния, ванадия (V), кобальта (III) [13, 69, 73—75].

Таблица I
Выход продуктов окисления парафинов системой /гереяг-бутилгидропероксид—

производное элемента (в молях на моль прореагировавшего пероксида)

Парафин

Додекан
Октан
Пентан
Нонан
Нонан
Октан
Октан
Октан

сгп·
моль/л

0,10
0,10
0,10
0,10
0,10
0,10
0,12
0,10

Элементсодержащая до-
бавка

(С 4Н 9О) 3В
(C 3 H 3 F 4 O) 3 B

(трет С4НвО)3А1
(C 4 H 9 O) 4 Si
(C 4H 9O) 4Si
(QH B O) 4 Ti
(mpem-C4H9O)3VO
(CF3COO)aPd

сд·
моль/л

0,10
0,10
0,01
0,10
0,05
0,005
0,02
0,01

t, °c

150
130

50
160
140

60
50
60

Выход

алка-
нолы

0,48
0,98

—.
0,84
0,42
0,02

—
—

алка-
ноны

_

—

0,49
—

0,11
0,29
0,30
0,40

Ссылки

[76]
[80]
[77]
[80]
[80]
[79]

[69, 78]
[79]

Обозначения: сга—концентрация m/iem-бутилгидропероксида, с„ — концентрация добавки.
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Исследование катализированного соединениями бора, алюминия,
кремния, титана, ванадия и палладия окисления алканов грег-бутилгид-
ропероксидом [13, 69, 76—80] показало, что парафины при 50—160° С
превращаются в кислородсодержащие продукты — алифатические спир-
ты и кетоны с выходом, близким к количественному (табл. 1).

Схема II

а

+ R 2 CH 2 R 3 - R O H

+ 2ROOH -2R'OH

stem1);, ч ^ - х =- 3 ( O O R ) 2

R2CR3
+2ROOH

3=Al,Ti,V, Pd; Д1=алкил, ацил

Окисление углеводородов алкилгидропероксидами в присутствии ка-
тализаторов — алкилокси- или ацилоксипроизводных элементов — мо-
жет осуществляться в каталитических циклах, представленных на схе-
ме II. Соединения бора и кремния в цикле а катализируют преимущест-
венное превращение парафинов во вторичные спирты. Цикл б реализу-
ется при катализе окисления углеводородов производными алюминия,
титана, ванадия и палладия, приводящем к алифатическим кетонам.
Окисляющими агентами в этом процессе являются элементоорганические
пероксиды (А), которые взаимодействуют с С—Η-связями субстрата с
образованием элементоорганических соединений, содержащих фрагмент
окисляемого углеводорода (Б), и спирта, соответствующего гидроперо-
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Таблица 2
Выходы продуктов окисления парафинов пероксидами элементов (в молях

на моль прореагировавшего пероксида, после гидролиза реакционной
массы)

Парафин

Додекан
Октан
Нонан
Октан
Октан
Нонан
Нонан
Октан
Октан

Пероксид *

(C4HeO)2BOOR
(C3H3F4O)2BOOR
C4HSB(OOR)2

(CoH6O)2AlOOR
(mpe/ra-C4He0)2A100R
(QH9O)gSiOOR
(QHeO)2Si(OOR)2

(mpem-C4H9O)2V(O)OOR
CF3C(0)OPdOOR

C o "

0,10
0,10
0,05
0,02
0,04
0,08
0,05
0,03
0,002

/, °c

150
130
140

70
70

160
140

20
80

Выход

emop-an-
канолы

0,48
0,98
1,66

0,84
0,83

—
—

алканоны

_

—

0,15
0,01
0,15

—
0,22
0,42
0,50

Ссылки

[79
[80
81
77
77
80]
80J
691
791

U p t t

· · Начальная концентрация пероксида.

ксиду. Элементсодержащее производное (Б) под действием избытка гид-
ропероксида дает продукт окисления (спирт или кетон) и регенерирует
исходный элементоорганический пероксид. Осуществление схемы II под-
тверждается тем, что в продуктах окисления парафинов системой гидро-
пероксид алкила — элементоорганическое соединение (при эквимоляр-
ном соотношении реагентов) не содержится свободных спиртов или ке-
тонов с углеродным скелетом, соответствующим исходному алкану [79,
80]. Эти соединения образуются либо при использовании избытка гид-
ропероксида, либо в результате гидролиза реакционной смеси.

Для подтверждения участия элементоорганических пероксидов в ка-
талитических окислительных процессах в работах [13, 69, 76—80] де-
тально исследована одна из стадий каталитического автоокисления угле-
водородов— термическое разложение ряда алкилпероксидов бора, алю-
миния, кремния, ванадия и палладия в растворах парафинов. Оказа-
лось, что пероксиды этих элементов взаимодействуют с углеводородами
с образованием в гидролизованной реакционной смеси с высоким выхо-
дом продуктов окисления, идентичных кислородсодержащим соединени-
ям, которые получаются при катализированном непероксидными произ-
водными элементов гидропероксидном окислении алканов (табл. 1 и 2).

Характер и строение пероксидного производного, а также его состоя-
ние в растворе определяют состав продуктов превращения углеводоро-
дов. Так, монопероксиды бора и кремния окисляют парафины с высокой
селективностью до элементоорганических соединений, дающих после
гидролиза вторичные алифатические спирты [80, 81]. Введение в моле-
кулы пероксида элемента одной или двух дополнительных алкилперокси-
групп приводит к накоплению в гидролизованной реакционной смеси,
наряду со спиртами, алифатических кетонов [76, 79—81]. Окисление
алканов пероксидами алюминия, ванадия или палладия приводит к
преимущественному образованию в мягких условиях элементоксипроиз-
водных, которые гидролизуются до изомерных кетонов [77—80].

Пероксиды элементов способны не только окислять насыщенные угле-
водороды по С—Η-связи. Они взаимодействуют с алкенами с образова-
нием окисей олефинов и метилкетонов [12, 71, 72, 82—87], окисляют
простые эфиры до ацеталей [88], а спирты — в альдегиды и кетоны [56,
75]; гидроксилируют ароматические и непредельные соединения [80, 89,
90] и расщепляют кольцо циклических ацеталей, превращая их в моно-
эфиры диолов [91] (табл.3).

Изложенные выше данные позволяют достаточно достоверно объяс-
нить наблюдаемое при автоокислении алканов в присутствии борсодер-
жащих добавок уменьшение скорости реакции с одновременным увели-
чением выхода вторичных спиртов [23]. Накапливающийся при авто-
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Таблица 3

Выходы продуктов окисления органических веществ пероксидами элементов
(в молях на моль прореагировавшего пероксида, после гидролиза

реакционной массы)

Пероксид ·

(C4HeO)3BOOR

(C 4H 90) 2BOOR

(C4H9O)2BOOR

(C4H9O)2BOOR
(C4H!,O)2BOOR
(C4H8O)2BOOR
(C3H3F4O)2BOOR
(C4HeO)3SiOOR
(C4HeO)3SiOOR

CF3C(O)OPdOOR

(PPh3)2Pt(CH3)OOR

(CH3)2GaOOR

Окисляемый суб-
страт

дибутиловый эфир

анизол

бутилфениловый
эфир

толуол
мезитилен
октен-1
мезитилен
мезитилен
октен-1

октен-1

октен-1

гексен-1

t, °с

90

90

90

90
90

120
80

150
150

20

80

120

Продукт

ацетали масляного
альдегида

о- и п-метоксифе-
нолы

о- и я-бутоксифе-
нолы

о- и я-крезолы
мезитол
1,2-эпоксиоктан
мезитол
мезитол
1,2-эпоксиоктан

и emop-октени-
ловые спирты

метилгексил-
кетон

метилгексилке-
тон

1,2-эпоксигек-
сан

Выход

0,56

0,99

0,97

0,80
0,85
0,97
0,99
0,06
0,08
0,46

0,90

0,80

0,80

Ссылки

[88]

[90]

[88[

[90]
[90]
[82]
[90]
[80[

[80]

[84—86],

[87]

[83]

* R=mpem-C4H9.

окислении парафина алкилгидропероксид реагирует с катализатором с
образованием борорганического пероксида. При этом вероятность раз-
ветвления цепей в процессе окисления уменьшается, поскольку гемоли-
тическое разложение пероксида бора идет при более высоких темпера-
турах, чем разложение соответствующего алкилгидропероксида. Моле-
кулярная реакция борорганического пероксида с исходным алканом со-
провождается образованием вторичных спиртов, что приводит к увели-
чению селективности окисления.
to-....

б) Механизмы окисления органических веществ по С—Н-связи
алкилпероксидами и пероксокомплексами элементов

При изучении взаимодействия элементоорганических пероксидов (см.
табл. 2) с органическими соединениями обнаружено, что окисление суб-
стратов сопровождается исчезновением пероксидного кислорода [13, 69,
76—81]. Анализ состава продуктов разложения пероксидов элементов в
различных органических растворителях, а также характер их накопле-
ния свидетельствуют о том, что пероксиды элементов превращаются в
растворах органических соединений по двум параллельным маршрутам:

1) путем окисления растворителя

3OOR + HR'->3OR'+ ROH

2) гомолитически с разрывом пероксидной связи

3 0 O R - * 3 0 ' + OR

Впервые взаимодействие элементоорганического пероксида с исполь-
зуемым в качестве растворителя углеводородом было обнаружено на
примере термораспада грег-бутилперокситриэтилстаннана в н-додекане
[92].

В [80—82, 88, 90] определены кинетические параметры окисления
органических веществ элементоорганическими пероксидами и гемолити-
ческого распада пероксидных соединений. Энергия активации гомолити-
ческого расщепления пероксидной связи существенно (на 10—20 ккал/
/моль) выше энергии активации взаимодействия элементсодержащих
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пероксидов с органическими соединениями. Этому соответствует сниже-
ние выхода продуктов окисления при повышении температуры процесса
[13].

Термохимическим методом показано, что превращение элементорга-
нических пероксидов в растворах простых эфиров, непредельных и аро-
матических соединений протекает через предварительное образование
комплекса пероксида с молекулой растворителя. Константы комплексо-
образования трег-бутилпероксиди(бутилокси)борана с органическими
веществами, рассчитанные по методу [93], имеют значения от 0,16 до
0,35 л/моль (при 20° С) [80, 94]. Образовавшийся комплекс состава 1 : 1
распадается затем в результате окисления органического субстрата или
гомолитически генерируя два окси-радикала [13, 80, 88, 90].

Как указывалось выше, элементоорганические пероксиды взаимодей-
ствуют с окисляемыми органическими веществами с образованием эле-
ментоксипроизводных субстратов. Когда реакция осуществляется по
свободнорадикальному механизму, эти соединения могут накапливаться
только при индуцированном радикалами растворителя (R'") разложении
элементоорганического пероксидного соединения

3OOR + R'· -> 30R' + RO'

Однако величина константы скорости реакции не зависит от начальной
концентрации пероксида и остается неизменной при введении в систему
ингибиторов свободнорадикальных реакций (гальвиноксил, ионол) [80,
82, 88, 90]. Кроме того, с понижением температуры процесса возрастает
выход продуктов окисления. Следовательно, оксипроизводные элемен-
тов, содержащие радикал субстрата, в процессах окисления органиче-
ских соединений элементоорганическими пероксидами появляются в от-
сутствие индуцированного разложения алкилпероксидов элементов. Они
образуются по молекулярному (6) или скрыто-радикальному механиз-
му (7).

Г Э О — O R '
300R + HR' -> | i j I -» 3OR' + ROH (6)

R'-H

3OOR + HR' -* {SO' + R'· + ROH}-
» 30R' + ROH

» 30- + R" + ROH
(7)

Известно, что скорость выхода радикалов из клетки растворителя
коррелирует с изменением вязкости среды [10]. При исследовании влия-
ния вязкости среды на взаимодействие трет-бутилпероксиди (бутилок-
си)борана с рядом углеводородов от гексана до гексадекана при 150° С
[80] обнаружено, что изменение вязкости растворителя от 0,168 до
0,532 сП не оказывает влияния на кинетические параметры и выход про-
дуктов этой реакции (табл. 4). Данные табл. 4 свидетельствуют в поль-
зу молекулярного механизма, однако могут быть обусловлены и скрыто-

Таблица 4

Влияние вязкости среды (η) на окисление алканов /гере/ге-бутилпероксиди-
^(бутилокси)бораном при 150° С и начальной концентрации пероксида

0,10 моль/л [80]

Углеводород

Октан
Декан
Додекан
Тридекан
Гексадекан

Т)15о, СП

1,168
0,249
0,339
0,380
0,532

Аэфф-106. с - '

3,0
3,1
3,2
3,1
3,3

W, моль/моль

0,48
0,46
0,48
0,45
0,47

ftoK-10'.
л/моль.с

3,0
3,3
3,1
3,3
3,2

Обозначения: W—выход втор-алканолов, £эфф~эффективная константа скорости исчезновения перок-
сидного кислорода, кок—константа скорости окисления алканов.
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радикальным процессом, в случае если клеточный эффект проявляется
в этой реакции недостаточно сильно.

При изучении окисления мезитилена грег-бутилпероксиди(1,1,3-три-
гидротетрафторпропокси)бораном в магнитных полях с индукцией 0,05—
0,4 Τ обнаружено, что выход мезитола уменьшается на 5—15% по срав-
нению с его выходом в магнитном поле Земли [95]. Этот эффект можно
объяснить следующим образом. Превращение исследуемого пероксида
в растворах органических веществ происходит по двум параллельным
маршрутам: путем окисления субстрата и гомолитически с образовани-
ем двух окси-радикалов. Магнитное поле воздействует на жидкофазные
радикальные реакции на стадии рекомбинации двух радикалов в клетке.
От величины индукции магнитного поля зависит скорость перехода ра-
дикальных пар из синглетного состояния в триплетное и доля этих со-
стояний, а в конечном счете и выход продукта внутриклеточной реком-
бинации. В случае окисления мезитилена борорганическим пероксидом,
которое протекает по скрыто-радикальному или по молекулярному ме-
ханизму, выход мезитола не зависит от индукции магнитного поля.
Скорость же параллельного процесса выхода радикалов из клетки (че-
рез триплетное состояние) меняется с изменением величины индукции,
что и приводит к наблюдаемому магнитному эффекту.

Таким образом, результаты, полученные при исследовании влияния
вязкости среды и магнитного поля на реакцию окисления органических
веществ пероксидами элементов, указывают на молекулярный характер
взаимодействия элементоорганических пероксидов с органическими суб-
стратами.

Молекулярный механизм этого процесса подтверждается также дан-
ными об окислении пероксидами элементов ароматических соединений.
При изучении гидроксилирования толуола и мезитилена при 90° С эле-
ментоорганическими пероксидами [80, 90, 95] в реакционных смесях не
было обнаружено продуктов взаимодействия радикалов ЭО' и RO' с
СН3-группами ароматических соединений. Механизм действия элемент-
содержащих пероксидов в реакции с ароматическими производными ана-
логичен механизму гидроксилирования последних системами органиче-
ский гидропероксид (или пероксид водорода) •— кислота Льюиса, т. е. в
данном случае реализуется реакция электрофильного замещения [13, 90,
95]:

эоок
R1

300R

R1

с—н + вон

3=D,Si; R = mpem-C4Hg ; .R =СЯ 3 , OCII3, OC4Hg.

Следовательно, во многих случаях при каталитическом автоокисле-
нии органических веществ активными окисляющими агентами являются
элементоорганические пероксиды, которые образуются в результате об-
мена между промежуточным продуктом окисления углеводородов—-гид-
ропероксидом и каталитической добавкой. Алкилпероксиды элементов
окисляют органические соединения с образованием продуктов, состав
которых идентичен получаемому при использовании в качестве катали-
заторов непероксидных форм этих элементов [13, 76—82, 90]. Высокая
селективность каталитического окисления обусловлена взаимодействием
пероксидов элементов с органическими соединениями по молекулярному
механизму.
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Соединения некоторых переходных элементов, используемые как ка-
тализаторы автоокисления углеводородов, способны связывать молеку-
лярный кислород с образованием пероксокомплексов металлов [5, 12,
96]. На пероксидный характер координированного на металле кислоро-
да указывают данные ИК-спектроскопических исследований этих соеди-
нений [5, 96], а также тот факт, что пероксокомплексы могут быть по-
лучены как по реакции пероксида водорода с производными элементов,
содержащими связь М = О [12, 97—99], так и в результате прямого
взаимодействия молекулярного О, с комплексом металла [5, 12]. Кроме
того, при гидролизе сильными кислотами аддуктов молекулярного кис-
лорода с комплексами палладия и платины выделен пероксид водорода
[12].

Пероксокомплексы металлов, как и алкилпероксиды элементов, уча-
ствуют в каталитическом окислении насыщенных углеводородов в ката-
литическом окислении насыщенных углеводородов [5, 6, 11, 16—18, 99—
101] и аренов [4, 99, 101]. Механизм взаимодействия кислородного ком-
плекса металла с углеводородом зависит от природы металлокомплекса
и окисляемого субстрата; он может быть свободнорадикальным, скрыто-
радикальным или молекулярным. Участие пероксокомплексов металлов
в радикально-цепном окислении углеводородов, описанное выше (гл. II),
не приводит к существенному увеличению селективности процесса.

Ковалентные и анионные оксопероксокомплексы ванадия (V) типа
VO(O 2)(O—N)UU или [VO(O2)(Pic)2]-A+L (где О—N — пиридин-2-
карбоксилат, Pic — пиколин-2-карбоксилат, Llt L 2 =H 2 O, MeOH, гекса-
метилфосфортриамид, А+ = Н+, PPh 4

+) в апротонных средах в мягких
условиях эпоксидируют олефины, гидроксилируют ароматические угле-
водороды в фенолы и алканы в спирты и кетоны с выходом до 50; 60 и
25% соответственно [99]. Пероксокомплексы ванадия (V) резко отлича-
ются по своей реакционной способности от аналогичных соединений мо-
либдена (VI) [57, 58, 86]. Комплексы ванадия активны только в апро-
тонных растворителях, эпоксидируют олефины нестереоспецифично и яв-
ляются гидроксилирующими агентами. На основании эксперименталь-
ных данных авторы [99] предположили, что пероксокомплексы вана-
дия (V) в апротонных средах гомолитически превращаются в реакцион-

носпособные частицы V
IV ,0\ Этим они отличаются от изученных в

[57—60] пероксокомплексов родия и молибдена, которые взаимодейст-
вуют с олефинами посредством 1,3-диполярного присоединения фрагмен-
та М+ч /О ~.

В [99] предполагается скрыто-радикальный механизм реакции перок-
сокомплексов ванадия(V) с углеводородами:

-vv=o

он

Η \ Η Η \ / R

R н

Ί
о

(8)

С—ОН.
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Пероксокомплекс хрома РЬ3РОСгО(О2)2 в смешанном растворителе ал-
кан — хлористый метилен — грег-бутанол при комнатной температуре
окисляет насыщенные углеводороды до спиртов и карбонильных соеди-
нений. Предполагается, что механизм этой реакции описывается уравне-
нием, аналогичным пути (в) схемы (8) [101]. Особенностью предлагае-
мого в [99, 101] механизма является сочетание стадий восстановления
металла в пероксокомплексе до Μ ("~' )+ΟΟ' и образования новой ради-
кальной частицы в результате взаимодействия этого радикала с олефи-
ном или ареной (см. (8), пути (а) и (б)). При взаимодействии М (П~1)+ОО'
с парафином он превращается в гидропероксид металла М(71~1)+ООН и
алкильный радикал (см. (8), путь (в)). Затем эти промежуточные сое-
динения окисляются в производное ванадия(V) или хрома(VI) и кисло-
родсодержащие органические продукты.

Реакции одноэлектронного окисления — восстановления с участием
иона переходного металла и гидропероксида при каталитическом авто-
окислении углеводородов хорошо известны. Кроме того, в [70] показано,
что производные четырехвалентного ванадия и грет-бутилгидропероксид,
взятые в соотношении 1:1, при комнатной температуре реагируют меж-
ду собой с образованием соединений ванадия(V). Обратное восстанов-
ление последних в производные ванадия (IV) в этих условиях протекает
не более чем на 5%· Следовательно, при окислении органических ве-
ществ пероксокомплексами ванадия и хрома осуществление окислитель-
но-восстановительных реакций типа Μ"+->-Μ<η-1)+->-Μπ+ маловероятно.

На наш взгляд, окисление углеводородов пероксокомплексами вана-
дия и хрома с образованием окисей олефинов, а также спиртов и фено-
лов, вероятно, протекает без участия радикалов.

Таким образом, высокая селективность каталитического жидкофазно-
го окисления органических веществ обусловлена взаимодействием перок-
сидных производных элементов с С—Η-связями окисляемого субстрата
по молекулярному механизму.

в) Механизмы взаимодействия пероксидных производных
элементов с олефинами

Согласно [71, 72], трет-бутилгидропероксид с высокой скоростью и
количественным выходом эпоксидирует олефины в присутствии соеди-
нений типа Ср2МХ2 (где Ср — циклопентадиен; М = М о , W; Х=С1, Вг,
I). Эпоксидирующим агентом в этом процессе является пероксид метал-
ла, образующийся при окислении исходного соединения молибдена или
вольфрама. Процесс описывается следующей схемой:

Ср2МХ2 + ROOH -> (М)+ (OOR)"

(OOR)- + У=( Φ (Μ)+ (OOR)' · ^ =

(M)+(OOR)- · / =

(М)+-[Ср2МХ2]+

По реакции быс-циклопентадиенилмолибденгалогенидов с грег-бутилгид-
ропероксидом синтезированы алкилпероксиды молибдена типа
[Cp2MoX2]

 + (OOR)~-ROOH и показана их высокая активность в эпокси-
дировании циклогексена [71].

Как указывалось выше (см. табл. 3), алкилпероксиды бора, кремния,
галлия взаимодействуют с алкенами с образованием окисей олефинов.
Алкилпероксид элемента реагирует с олефинами бимолекулярно, и эпо-
ксидирование осуществляется в результате взаимодействия электрофиль-
ного пероксидного атома кислорода с π-электронами двойной связи ал-
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кена [13]. Реакции предшествует образование комплекса между реаген-
тами [80, 94]:

э ' ι к
300R +\={ т^ 300R-^ni —— Q —^-30R

О

3 = B,Si, Ga, Mo, W

Возможность образования переходного состояния такого типа подтверж-
дают квантовохимические расчеты, выполненные в [102, 103].

Активность пероксидов различных элементов в реакции эпоксидиро-
вания определяется электрофильным характером пероксидных атомов
кислорода, который в свою очередь связан с кислотными свойствами ге-
тероатома элементоорганического соединения. Гетероатом, обладая ва-
кантными р- или d-орбиталями, взаимодействует с неподеленными элек-
тронными парами пероксидных атомов кислорода, что делает последние
более электрофильными, следовательно, более реакционноспособными
по отношению к олефинам. Сведения об электрофильности элементоор-
ганических пероксидов в литературе отсутствуют, однако можно предпо-
ложить, что она коррелирует с изменением кислотности полных оксидов
этих элементов. Согласно [35, 104], свойства оксидов элементов, как кис-
лот Льюиса, уменьшаются в ряду MoO3^>Ga2O3>V2O5>B2O3>-SnO2S>
3>SiO2. В соответствии с этим рядом находятся приведенные выше дан-
ные об активности пероксидов молибдена, галлия, бора в реакции эпо-
ксидирования олефинов. Среди перечисленных оксидов элементов самой
слабой кислотой Льюиса является SiO2. Следовательно, пероксиды крем-
ния не должны эффективно эпоксидировать олефины. Действительно,
грет-бутилперокситри(бутилокси)силан при взаимодействии с октеном-1
образует не более 0,1 моля α-окиси октена на моль превратившегося
пероксида, в то время как грег-бутилпероксиди(бутилокси)боран в ана-
логичных условиях с количественным выходом эпоксидирует октен-1 (см.
табл. 3) [80].

Пероксидные производные элементов VIII6 подгруппы, электрофиль-
ный характер которых выражен слабо, превращают α-олефины в метил-
кетоны (см. табл. 3). Так, грег-бутилпероксикарбоксилаты палладия(II)
и платины(II) при 20° С в сухом бензоле менее чем за 10 мин окисляют
α-олефины до соответствующих метилкетонов (отношение олефин — пе-
роксид составляет 50) с выходом 90% [84—86]. Образование альдеги-
дов или других кетонов не происходит. β-Олефины окисляются очень
медленно или совсем не окисляются, а образуют стабильный π-аллиль-
ный комплекс при замещении грет-бутилпероксигруппы у металла на
олефин:

RC02M —ООС4Н9-трет + / \ / \ , — * " RCO2 ~V> + трети-С4НЭОН

трег-Бутилпероксиды платины(П) типа транс-(PR2)Pt(R1)—ООС4Н9-
трет (где R1==CH3, CF3 или арен) также эффективны в окислении окте-
на-1 до октанона-2 (80°С, 16 ч, выход кетона 80%) [87].

Механизм кетонизации α-олефинов органическими пероксидами пал-
ладия и платины можно, по мнению авторов [84—87], представить в ви-
де цикла, аналогичного каталитическому циклу гидропероксидного эпок-
сидирования непредельных соединений в присутствии производных мо-
либдена и ванадия [12] (схема III)
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Схема III

M=Pt,Pd; (В)

Ключевой стадией этого механизма является процесс пероксиметалли-
рования, которому предшествует координация олефина на металле (Б).
Образовавшийся промежуточный пятичленный аддукт (В) разлагается
с расщеплением связи О—О; за этим следует β-гидридный перенос с вы-
делением метилкетона и грет-бутилоксипроизводного металла (Г). В из-
бытке гидропероксида происходит замещение трег-бутилоксигруппы на
трег-бутилпероксигруппу и регенерируется исходный пероксид металла.

Процесс пероксиметаллирования в реакциях эпоксидирования и кето-
низации олефинов пероксокомплексами металлов детально обоснован в
[12, 58—60, 105—108]. Пероксокомплексы молибдена и вольфрама типа
L2MoO(O2)2 (где L — органические лиганды с сильно выраженными
электронодонорными свойствами) эпоксидируют олефины в органиче-
ских растворителях с высокой селективностью (выход эпоксида может
достигать 50—90% в расчете на активный кислород) [58]. Реакция про-
текает в две стадии: за обратимой координацией олефина на металле
следует необратимый перенос кислорода на олефин. Считают [12], что-
перенос кислорода происходит по циклическому механизму, включающе-
му 1,3-диполярное присоединение пероксокомплекса к олефину с обра-
зованием пятичленного металлоциклического соединения, которое пре-
вращается в эпоксид и диоксокомплекс металла:

о

χ
</'; \ хо

L L

О

м/
Μ

- L

/I
/Γΐ*

\ί=Ο

/

(9)

Обмен лиганда на олефин в комплексах этого типа подтверждается
анализом спектров ЯМР [107]. Кинетические измерения [105] свиде-
тельствуют о том, что скорость процесса определяется стадией коорди-
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нации олефина на металле. Результаты экспериментов с использованием
пероксокомплекса молибдена, меченного кислородом i8O, показали
[106], что на олефин переносятся исключительно пероксо-, а не оксо-
атомы кислорода ,как предполагалось ранее [43].

Авторы работы [106] предложили альтернативный схеме (9) меха-
низм эпоксидирования олефинов пероксокомплексами металлов, вклю-
чающий трехчленное переходное состояние:

В [59] обнаружено, что соединения родия в присутствии перхлората
или нитрата меди в спиртовых растворах при комнатной температуре
являются катализаторами селективного превращения олефинов, содер-
жащих двойную связь в конце углеродной цепочки, в метилкетоны при
действии на них молекулярного кислорода. Активными частицами в ре-
акции, механизм которой показан на схеме (10), выступают олефиновые
катионные комплексы родия (А), способные активировать молекулярный
кислород с образованием пероксидного комплекса (Б). Это соединение
превращается в пероксометаллоцикл (В), который после миграции про-
тона к соседнему атому углерода распадается до кетона и соединения
родия, содержащего связь R h = 0 .

.о
CH2=CHR ; CII3CH2Oir; CuX2 . 0„ /

Hh'" С1Я „,; „„„ „ „ , * - R h X ( C H 2 = C H R ) XRh

(A)

Η.

о

о—с.
W Х Н

(Б)
(10)

XRh=O + CELCR
II
О

X=C1O 4 , NO 3

Для доказательства этого механизма авторы [60] синтезировали пе-
роксокомплексы родия [Rh(AsPh3)4O2]

+A~, где А-=С1О4, PFe~, и ис-
следовали их взаимодействие с непредельными соединениями. Оказа-
лось, что эти комплексы реагируют с α-олефинами при комнатной тем-
пературе в метиленхлориде в атмосфере аргона с образованием
метилкетона, выход которого достигает 85%· При использовании перок-
сокомплекса родия, меченного изотопом 18О, образуются метилкетоны,
содержащие меченый атом кислорода в карбонильной группе [60].

Представленный уравнениями (9) и (10) механизм требует коорди-
нации субстрата и молекулы кислорода на одном металлическом центре.
Необходимость координации олефина подтверждается тем, что пероксо-
комплекс родия {RhO2[Ph2P(CH2)2PPh2]2}ClO4, содержащий два фосфи-
новых лиганда и не имеющий свободного координационного места, неак-
тивен в реакции с сс-олефинами [107]. В [109, ПО] показано, что ком-
плекс родия RhCl(C8H1 4)2 с двумя непредельными лигандами поглощает
один моль кислорода с образованием пероксокомплекса. Координиро-
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ванный кислород последнего при 150° С в растворе циклогексена коли-
чественно окисляет координированный циклооктадиен-1,5 до кетона.
Кроме того, авторы [108, 111, 112] обнаружили, что кислородные аддук-
ты типа (Ph3P)2MO2, где M = Ni, Pd, Pt, в растворах метиленхлорида
легко присоединяют электрофильные олефины. В результате с высоким
выходом образуются стабильные пероксометаллоциклы. Методами ЯМР-
и ИК-спектроскопии показано, что эти продукты аналогичны образую-
щимся по схеме (10) [60, 105, 107].

Высказано предположение о том, что в процессах окислительного
превращения олефинов под действием кислорода, озона, гидроперокси-
дов с участием катализаторов (соединений различных элементов, а так-
же пероксикислот) в качестве реакционноспособных промежуточных
продуктов выступают диоксираны [112]. Образование диоксирана, на-
ходящегося в форме достаточно стабильного цвиттер-иона в случае пе-
роксикислот подтверждается косвенными данными [112]:

Χ>-··Η но НОH 0?J lVV
0

Перенос кислорода на органические субстраты происходит в две ста-
дии. Вначале в медленной обратимой стадии образуется комплекс с пе-
реносом заряда между нуклеофильным субстратом (например, олефи-
ном) и электрофильным атомом углерода диоксирана или металла пе-
роксокомплекса. На второй стадии к нуклеофильному концевому атому
кислорода присоединяется координированный субстрат и образуется
циклический пероксид, который распадается до соответствующих про-
дуктов:

χ+νΛ ,χ-y
V--0 -f X=Y ^r i : y \ f — / \ /V —~ Продукт,,!

V ° °
А - углерод. металл

Таким образом, процессы каталитического окисления непредельных
'соединений кислорода и гидропероксидами протекают нерадикально и с
высокой селективностью. Активную роль в этих реакциях играют перок-
сидные производные элементов — алкилперокснды и пероксокомплексы.
Взаимодействие пероксидного производного элемента с олефином осу-
ществляется посредством межмолекулярной нуклеофильной атаки пе-
роксидным атомом кислорода, координированного с элементоорганиче-
ским соединением алкена. О структуре переходного состояния в этом
процессе единого мнения нет. Природа и выход продукта окисления не-
предельного соединения, а также активность пероксидного производного
элемента в его реакции с олефином определяются акцепторными свойст-
вами гетероатома элементоорганического соединения.

IV. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Повышение селективности жидкофазного окисления органических со-
единений молекулярным кислородом достигается при использовании в
качестве катализаторов соединений различных элементов. Многообра-
зие применяемых каталитических систем обусловливает отсутствие еди-
ного механизма каталитического окисления углеводородов. Однако твер-
до установлено, что селективность окисления органических соединений
повышается, когда процесс осуществляется без участия свободных ра-
дикалов при обязательной активации окислителя. Активация окислителя
во многих случаях происходит в результате образования пероксидов раз-
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личных типов, которые накапливаются в реакционной смеси вследствие1

присоединения кислорода к металлокомплексу или обмена между пер-
вичным продуктом окисления — гидропероксидом и лигандами катали-
тической добавки. Пероксокомплекс или алкилпероксид элемента взаи-
модействуют с органическим веществом по молекулярному механизму,,
осуществляя с высокой селективностью прямой перенос кислорода на
углеводород.

Активация субстрата вследствие координации его на катализаторе в,
процессах селективного каталитического окисления органических ве-
ществ надежно доказана для непредельных и ароматических углеводо-
родов. Однако необходимость активации С—Η-связей алканов в случае
их селективного окисления нуждается в экспериментальном подтверж-
дении. Согласно [113, 114], в гомогенных системах алканы могут быть
активированы путем их окислительного присоединения к комплексу пе-
реходного металла.

Со времени открытия Шиловым с сотр. [115] активации алканов в
водных растворах комплексов платины(II) стали известны многочислен-
ные примеры активации С—Η-связи парафинов соединениями иридия,
родия, рутения, рения [116—119], а также комплексами типа катализа-
тора Циглера — Натта [120]. Однако до сих пор такая активация не об-
наружена в процессах автоокисления. Напротив, имеются данные, по-
зволяющие утверждать, что активация алкана путем окислительного
присоединения его к комплексу переходного металла не является необ-
ходимым условием для селективного превращения субстрата в кисло-
родсодержащий продукт.

Так, известно, что соединения иридия типа IrX(CO)PPh3, где Х=С1,
Вг, активируют молекулу О2 с образованием пероксокомплекса и явля-
ются катализаторами автоокисления этилбензола в ацетофенон и я-кси-
лола в n-толуиловый альдегид [4]. Недавно было показано, что ком-
плекс иридия г)5-С5(СНз)5[Р(СНз)з]1г(Н2) активирует алканы в арены с
образованием гидридоарильных и гидридоалкильных производных ири-
дия [119]. Однако обработка полученных соединений кислородом или
пероксидом водорода приводит лишь к восстановительному элиминиро-
ванию неизмененной молекулы углеводорода:

ρ

Tf-C5 (СН3)5[ Ρ (СН8)31 I r / °2 и л и НаОг-> h 5 - Q (CH3)S [P (СН8)з1 Ir] + RH
X H

R==CH3, CH2C(CH3)3, C6HU, CeH5

Кроме того, в случае селективного окисления углеводородов алкилпе-
роксидами непереходных элементов (бора, алюминия, кремния и др.)
трудно представить, что активация алканов происходит в результате
окислительного присоединения.

Следовательно, определяющим фактором в этом процессе является
активация окислителя. Высокая селективность окисления органических
веществ при участии пероксидных производных элементов обусдовлена,
с нашей точки зрения, особым состоянием пероксидной связи в молекуле
алкилпероксида или пероксокомплекса, «активированной» под действи-
ем гетероэлемента. Такая активация связи О—О может приводить к об-
разованию оксиранового цикла, что облегчает электрофильную атаку
пероксидного кислорода на нуклеофильный органический субстрат
[112], или способствовать молекулярному взаимодействию пероксида с
С—Η-связями окисляемого вещества, протекающему в циклическом ак-
тивированном состоянии [13].
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